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2. Arbeitssicherheit

Bei chemischen Untersuchungen mussen haufig gefahrliche Stoffe eingesetzt werden. Obwohl
fur das Praktikum mdglichst unbedenkliche Versuche ausgewahlt wurden, sind doch die
allgemeinen Regeln fir den Umgang mit Gefahrstoffen zu beachten.

Zunachst wird auf die Kennzeichnung gefahrlicher Stoffe hingewiesen. Grundsatzlich ist jedoch
auch beim Umgang mit nicht gekennzeichneten Stoffen Vorsicht geboten, da Kennzeichnungen
fehlen und Kenntnisse Uber die gefahrlichen Eigenschaften unvollstandig sein kénnen. Daher
gelten als elementare Regeln:

- Im Labor nicht essen, trinken oder rauchen

- Schutzkleidung und Schutzbrille tragen

- nicht mit dem Mund pipettieren

- Chemikalien nicht verschuitten, Beruhrung mit Haut oder Schleimhauten vermeiden
- bei versehentlichem Kontakt sofort mit viel Wasser abspulen
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Ordnung und Sauberkeit am Arbeitsplatz erhéhen nicht nur die Arbeitssicherheit, sondern sind
Voraussetzungen flr exakte chemische Arbeit. Alle Versuche miussen so ausgefuhrt werden, dass
niemand gefahrdet wird. Bei allen Experimenten, bei denen die Gefahr einer Augenverletzung besteht
(z.B. durch Verspritzen atzender oder giftiger Stoffe, bei Arbeiten unter Druck und Vakuum, beim
Umgang mit explosiven Stoffen), ist eine Schutzbrille zu tragen.

- Fur die Aufbewahrung von Chemikalien sind nur die gebrauchlichen Laborgefal3e und keine
Lebensmittelgefalle oder andere Behalter zu benutzen. Man achte auf eindeutige und dauerhafte
Beschriftung der Flaschensatze.

- Die Aufbewahrung und Einnahme von Speisen und Getranken im Labor ist nicht gestattet. Auch das
Rauchen ist verboten.

- Es ist unzulassig, brennbare Flussigkeiten mit offener Flamme zu erhitzen

- Verschiedene Gase und Dampfe (Ather, Schwefelkohlenstoff, Wasserstoff, Acetylen,
Schwefelwasserstoff, Kohlenwasserstoffe usw.) bilden mit Luft explosive Gemische. Vor dem Entziinden
brennbarer Gase und Dampfe ist deshalb stets die Knallgasprobe durchzufiihren.

Zu den explosiven Stoffen zahlen weiterhin: Halogensauerstoffverbindungen;,
Stickstoffwasserstoffsaure und Azide; Hydrazin; Gemische starker Oxydationsmilttel mit leicht
brennbaren oder organischen Stoffen; Fliissigkeiten, in denen sich Peroxide bilden kénnen (Ather usw.).
Vorsicht ist geboten beim Umgang mit selbstentziindlichen Stoffen, wie weilem Phosphor, den
Alkalimetallen und einigen feinverteilten Metallen.

- Das Abpipettieren von atzenden, giftigen und gesundheitsschadlichen Flissigkeiten mit dem Mund ist
nicht statthaft. In diesen Fallen sind Pipetten mit Ansaugvorrichtungen zu verwenden. Das Verdinnen
konzentrierter Sduren hat stets in der Weise zu erfolgen, dass die Saure zum Wasser gegeben wird.

- Bei manchen Versuchen muss man mit giftigen Substanzen arbeiten. In diesen Fallen ist besonders
auf peinlichste Sauberkeit zu achten (nichts verschitten, sofortiges Saubern der Gerate und der Hande
Versuche, bei denen Ubelriechende oder giftige Gase entstehen, missen unter allen Umstanden unter
dem Abzug ausgefuhrt werden.

- Beim Erhitzen von Flussigkeiten im Reagenzglas, besonders von solchen, in denen feste Teilchen
ausgeschieden sind, ist das Reagenzglas leicht und andauernd zu bewegen. Beim Kochen halte man
die Mindung des Glases niemals auf sich und andere Personen gerichtet, damit niemand verbruht
werde, falls doch einmal ein Herauskochen stattfinden sollte.

- Fur Arbeiten unter Vakuum sind nur Gefal3e zu verwenden, die keine Beschadigungen aufweisen.
Dinnwandige Gefalle nichtkugeliger Form (Standkolben, Erlenmeyerkolben) darf man nicht evakuieren.
Exsiccatoren, die unter Vakuum stehen, missen vor Stof3- und einseitiger Warmeeinwirkung bewahrt
werden und sind mit der Aufschrift "Vakuum" zu versehen.

- Druckgasflaschen mit verdichteten Gasen (Stickstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Pressluft) kénnen
liegend, solche mit verflissigten (Chlor, Schwefeldioxid, Ammoniak, Kohlendioxid) und gelésten Gasen
(Acetylen) sollten stehend aufbewahrt werden. Stehende Druckgasflaschen sind durch Ketten oder
Rohrschellen zu sichern, um ein Umfallen der Stahlflaschen auszuschlieen. Die Entnahme von
Druckgas ohne vorschriftsmafiiges Reduzierventil ist nicht statthaft. Bei stark oxydierenden Gasen
(Sauerstoff, Distickstoffoxid) missen die Gewindegange, Armaturen und Dichtungen fettfrei sein,
anderenfalls kann es zu Explosionen kommen.

- Verletzungen entstehen haufig durch falschen Umgang mit Glasgeraten. Glas- und Ansatzrohre,
Glasstabe und Thermometer sind unter leichtem Druck drehend in Schlauch- oder Stopfendffnungen
einzuflihren, nachdem sie mit einem Gleitmittel z. B. Wasser, Glycerin oder Glykol angefeuchtet
wurden. Die Hande sind zur Vermeidung von Schnittwunden bei eventuellem Glasbruch durch ein
Handtuch zu schutzen.

- Nach Arbeitsschluss sind alle Gas- und Wasserhahne zu schlief3en, elektrische Gerate abzuschalten,
Gasflaschen abzustellen und Gifte zu verschliel3en.
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Das Aufbewahren und Umfiillen von Reagentien

Glas wird von neutralen und sauren Flissigkeiten kaum, merklich aber von alkalisch reagierenden
angegriffen und verunreinigt. Zur Aufbewahrung alkalischer Stoffe, z. B. von Natronlauge, Soda- oder
Ammoniak-Lésung, sind besser geeignet Flaschen aus Polyathylen; sie eignen sich wegen ihrer
Unzerbrechlichkeit auch zum Transport groRerer Mengen.

Zum  EingieRen von flussigen
Reagentien aus einer Flasche in ein
Probierglas ist die Flasche mit vollem

Griff zu fassen, Das Reagenzglas

wird mit dem Daumen, Zeige- und
Mittelfinger der linken Hand gehalten.

Mit den beiden noch freien Fingern

und dem Handballen nimmt man den a
Stopfen von der Flasche (Abb. 2 a)

und gielt die Flussigkeit ein. Nach

dem Ausgielien der Flussigkeit hangt

am Rande der Flasche in der Regel Abb. 2: Umflllen von Reagentien

ein dicker Tropfen. Diesen streicht man nicht am Reagenzglas ab, noch lasst man ihn auf3en an der
Flasche herunterlaufen, sondern man fihrt den Flaschenrand, ohne dabei die Flasche aus ihrer
schragen Lage wesentlich aufzurichten, an den Hals des Stopfens, streicht hier den Tropfen ab (Abb. 2
c), setzt den Stopfen auf und stellt die Flasche an ihren Platz.

Bei Versuchen im Reagenzglas ist es meist erforderlich, die
Reagenslésungen tropfenweise zuzusetzen. Hier sind Tropfpipetten
natzlich, Gber deren Ende eine Gummikappe gezogen wird. Sie muissen
nach Gebrauch stets sorgsam gesaubert werden Praktisch sind
Tropfflaschen aus Polyathylen (s. Abb. 3), deren Verschluss a eine
Tropfkapillare b tragt.

Durch verschmutzte Pipetten oder Reagenzglaser besteht die Gefahr, dass
der ganze Inhalt der Flasche verunreinigt wird. Daher fullt man erst
ungefahr die erforderliche Menge der Flissigkeit in ein sauberes Gefal
Abb. 3: Tropfflasche (z.B. ein kurzes Reagenzglas) und giet oder pipettiert sie von dort in das
Reagenzglas mit der zu untersuchenden Substanz.

Bei festen Reagentien entnimmt man die bendtigte Menge mit einem sauberen Spatel oder Loffel. Hat
man dabei einmal etwas mehr genommen, als bendtigt wird, so gibt man den Rest - wenn es sich nicht
um besonders kostbare Substanzen handelt - nicht in die Flasche =zurick, sondern in den
Schmutzbehalter, bei giftigen Stoffen in ein besonderes Abfallgefal® zur Entsorgung.

Filter und Filtrieren Abb. 4. Filter einlegen

Zur Herstellung von "glatten Filtern" benutzt

man in der Regel fertig geschnittene runde

Scheiben aus Filtrierpapier. Zum Gebrauch

faltet man das Filter zweimal im rechten 3

Winkel (vgl. Abb. 4 a), so dass es das £ d
Aussehen von Abb. 4 b erhalt. Diese &

Papiertlte wird gedffnet (Abb. 4c¢) und in

einen Trichter gesteckt, dessen komischer
Teil wenigstens um 1 cm hoéher ist als das
Filter; auf keinen Fall darf das Filter Gber den
Rand des Trichters hinausragen. Jetzt gief3t
man mit der Spritzflasche Wasser in das Filter
und driickt es an die Trichterwand fest an
(Abb.4 d).

Fur praparative Arbeiten sind oft die
"Faltenfilter" vorzuziehen, da sie ein
schnelleres Filtrieren ermdglichen.

Abb. 5. Faltenfilter
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Beim Filtrieren giel3t man das Filter nie ganz voll, damit nichts ber den Rand des Filters steigt. Mit dem
Auswaschen, zu dem die Spritzflasche verwendet wird, beginnt man erst, wenn alle FlUssigkeit aus dem
Filter abgelaufen ist und nachdem man sich durch Zugabe eines Tropfens des Fallungsmittels zum
Filtrat davon Uberzeugt hat, dass die Fallung vollstdndig war. Beim Auswaschen lasst man das Filter
jedesmal erst ganz abtropfen, ehe man weiteres Waschwasser aufspritzt.

Da der Filtrationsprozess bei feinflockigen Niederschlagen sehr langsam verlauft, ist es zuweilen
empfehlenswert, die Fallung im Glas absitzen zu lassen. Man bezeichnet dieses AbgielRen einer
Flussigkeit von einem Niederschlag als "Dekantieren”; es gelingt bei schweren Niederschlagen leicht.

Zentrifugieren

Zur Trennung fester Stoffe von flissigen verwendet man anstelle des Filtrierens mit Vorteil das
Zentrifugieren. Dadurch wird ein rasches Sedimentieren (Absetzen) der festen Partikeln bewirkt, die -
wie es meist der Fall ist - dichter als die umgebende Flissigkeit sind. Bevor man die Zentrifuge in
Betrieb setzt, ist sie auszuwuchten. Probe und Gegengewicht missen auf der Waage genau austariert
werden, weil die Zentrifuge sonst auseinanderfliegen und erhebliche Zerstérungen anrichten kann.

Zum Zentrifugieren kleiner Megen, wie sie bei den hier beschriebenen Versuchen und bei der
quantitativen Analyse verwendet werden, benutzt man im unteren Teil schwach konische
Zentrifugenréhrchen, mit deren Hilfe man auch sehr kleine Niederschlagsmengen am verjlingten Ende
des Rohres gut sammeln kann.

Die Abtrennung der Uberstehenden, durch das Zentrifugieren geklarten Flissigkeit erfolgt am besten mit
einer Tropfpipette, die man langsam nach unten senkt, wahrend mittels der Gummikappe angesaugt
wird. Zum Auswaschen gibt man wenig einer geeigneten Flussigkeit zu und wirbelt mit einem dinnen,
unten rund geschmolzenen Glasstab den oft sehr fest am Boden haftenden Niederschlag gut auf.
Anschliel3end wird erneut zentrifugiert und die Waschfllissigkeit abpipettiert.

Der Bunsenbrenner

Wenn nur kleine Proben z. B. im Reagensglas erhitzt werden sollen, so verwendet man zweckmaRig
den von Robert Bunsen erfundenen und nach ihm benannten Gasbrenner. Dieser besitzt an dem
unteren Teil des eigentlichen Brennerrohres ein mit Offnungen versehenes Rohrstlick, das so verstellt
werden kann, dass der Gasstrom mehr oder weniger grole Mengen Luft ansaugt. Stellt man es so ein,
dass keine Luft eintritt, so erhdlt man eine gelbe, "leuchtende" Flamme. Infolge des Gehalts an
unverbrannten brennbaren Stoffen kann diese Flamme Stoffen, die leicht Sauerstoff abgeben, den
Sauerstoff entziehen: sie wirkt schwach "reduzierend™).

Lasst man dagegen durch die Offnung Luft zutreten, leuchtet sie nicht ("entleuchtete” Flamme). In
diesem Falle unterscheidet man einen inneren, blauen Kegel und einen aufieren, bei reinem Brenner
und staubfreier Luft nahezu farblosen Mantel. Der innere Kegel ist verhaltnismaRig kalt. Da er
unverbranntes Gas im Uberschuss enthalt, wirkt er reduzierend. Besonders geeignet fir
Reduktionswirkungen ist seine oberste Spitze, weil er an dieser am heil3esten ist. Am auleren Rande
des aulieren Kegels findet sich ein geringer Sauerstoffiberschuss; dieser Teil wirkt daher schwach
oxidierend, er kann hineingebrachten Substanzen Sauerstoff zuflihren.

Ist die Luftzufuhr zu grofd oder der Gasdruck zu klein, so "schlagt” der Brenner "zuriick", d. h. die

Verbrennung erfolgt im Inneren des Brennerrohrs an der
GaseintrittsdUse. In solchen Fallen muss die Gaszugang sofort
abgestellt werden, da sonst der Brenner beschadigt wird oder der
Gasschlauch abrei3en und das ausstromende Gas entziindet

werden kann.

Allgemeine Laborausriistung

Als Reaktionsgefalte dienen meist Reagenzglaser (qualitative j [ B

Analyse), Bechergldser, Rundkolben (Destlllatlon und
Erlenmeyerkolben (Titration).  Sie werden in verschledener
Dimensionierung und verschiedenem Nenninhalt hergestellt. (
Abb. 6).

Zur Dosierung und Volumenmessung von Fliissigkeiten stehen Abb. 6: Glasgefalie
Messzylinder, Pipetten und Biretten zur Verfugung (Abb. 7a, b, ¢). Messzylinder kommen in solchen
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Fallen zum Einsatz, wo es um die Dosierung gréRRerer
Flussigkeitsmengen geht oder an die Genauigkeit der
Volumenmessung keine zu hohen Anforderungen
gestellt sind. FUr analytische Zwecke verwendet man
Pipetten und Biretten. Vollpipetten sind auf Auslauf
geeichte Gefalle, die eine Dosierung des im
Nenninhalt  festgelegten  Volumens  gestatten.
Messpipetten weisen eine zusatzliche Graduierung
auf und ermdglichen dadurch auch die Abmessung
von Volumina unter der Maximalftllung. Zur
Volumenmessung bei malRanalytischen Verfahren
dienen Buretten.

Die Ablesung des FlUssigkeitsstandes erleichtert ein
senkrechter Streifen aus blauem Glas
(Schellbachstreifen). die Ablesung erfolgt etwa 30
Sekunden nach Ablauf des letzten Tropfens aus dem
Burettenhahn an der Einschnirung dieses Streifens.
Der geeichte Teil der Burette muss vor Gebrauch gut
entfettet sein, wahrend Hahnkiken und Hahne leicht
einzufetten sind.

T

<

&DH\\|IHI|I|I\|IIIK|1IKI|H‘\‘

)b

b) cl

Abb. 7: Meligefalle

Im folgenden sind die wichtigsten Gerate angegeben, wie sie zur Durchfihrung der Experimente

bendtigt werden.

Zur Herstellung von Loésungen bestimmter Konzentrationen (MaRlésungen) dienen Malkolben mit
eingeschliffenem Stopfen (Bild 7d). Bei der Bereitung solcher Losungen mufy gut umgeschuttelt

werden.
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Abb. 8: Gerate zur Filtration

Fur Filtrationen kommen neben dem einfachen
Trichter (Abb. 8 d) verschiedene Apparaturen zur
Vakuumabsaugung zum Einsatz.

.Der
[————1
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Abb. 9 Morser

Mérser (Abb. 9) dient zum Zerkleinern, der Exsiccator (Abb. 10) zum Trocknen von Substanzen.
Kleine Proben werden im Porzellan- oder Metalltiegel auf Dreifud und Tondreieck (ber dem
Bunsenbrenner erhitzt. FUr Becherglaser oder Erlenmeyerkolben wird ein Keramiknetz untergelegt.
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0 =g

Abb. 11: Erhitzen

M
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Apparaturen fur praparative Arbeiten, vor allem in der .
organischen Chemie, werden aus Schliffgeraten (Abb. 12),
zusammmengesetzt und an Metallstativen (Abb. 13)
befestigt.

Abb. 13: Stativmaterial

~ - —-Thermometer

Destillieraufsatz

Abb. 12: Schliffgerate
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1. Versuchstag

Einfihrung in chemische Arbeitsweisen, Ubungen mit typischen Laborgeréaten

Herstellen von Losungen und Reagentien

Chemische Reaktionen 1: lonenreaktion

Analytische Chemie 1: Qualitative Nachweisreaktionen
Lernziele: Die wichtigsten Laborgerate fiir praparative und qualitative Arbeiten werden demonstriert.
Losliche und schwerldsliche Stoffe werden durch Lésen und Ausfallen von Salzen gezeigt.

Notieren Sie lhre Beobachtungen!
Versuch 1. Losliche und unlosliche Stoffe

1a).  Versuchen Sie verschiedene Stoffe in Wasser zu I6sen. Verwenden Sie Reagenzglaser 14mm
mit ca. 4mL Wasser (ca. 4cm FUllhéhe). geben Sie mdglichst wenig (gerade sichtbare Menge, max.
10mg) bzw. einen Tropfen der Stoffe zu.

Wenn sich ein Stoff nicht 16st, versuchen Sie es mit Erhitzen der Mischung. Dabei Vorsicht vor
Siedeverzug, Reagenzglas mit Klammer halten, schiitteln und Offnung nicht gegen Personen richten!

Anorganische Stoffe:
Kochsalz (NaCl), Kupfersulfat (CuSO4+5 H2O), Calciumoxid (Ca0), Zinkoxid (ZnO),

Stellen Sie die Losungen fiir Versuch 2 (s.u.) beiseite
Organische Stoffe: Zucker, 1-Pentanol (bzw. Octanol), Paraffin(dl)
Reagenzglaser mit Paraffindl oder Petroleum separat entsorgen (nicht spiilen)

1b) Lésen Sie wenig CaO und ZnO in verdinnter Essigsaure(1:10), Stellen Sie die Losungen fiir
Versuch 2 (s.u.) beiseite.

1c) Untersuchen Sie die Loslichkeit von CaO und ZnO in Natronlauge (NaOH 2M). Verwenden Sie
moglichst kleine Mengen und erhitzen Sie einige Zeit.

Erklaren Sie die unterschiedlichen Beobachtungen!

1d)  Verwenden Sie bei den organischen Stoffen je ca. 2mL Ethanol, Aceton bzw. Petroleum als
Lésungsmittel. (Wegen der Brandgefahr nicht Giber der Flamme erhitzen).
Geben Sie zu der Ethanol-Paraffindl-Mischung anschlieend noch einige mL Wasser.

Versuch 2. Qualitativer Nachweis durch Fallungsreaktionen

Geben Sie zu den verdiinnten Lésungen aus Versuch 1 jeweils 1-2 Tropfen bzw. die angegebenen
Mengen folgender Reagentien:

NaCl: Silbernitrat 5% (AgNO3)
CaO (essigsaure Losung): Ammoniumoxalat ( (NH,), (C,0,4) gesatt. )

ZnO (essigsaure Losung):  Ammoniumoxalat
CuSOy: a) Ammoniumoxalat
b) BaCl2 10%
c) Ammoniak (NHs 1:10, ca. 2M), zuerst 1 Tropfen, dann 1-2mL
d) NaOH 1M, wie bei c)
erklaren Sie den Unterschied zwischen NaOH und NH;.

Versuch 3. Nachweis von Ca, Chlorid und Sulfat in einer Bodenprobe
Stellen Sie einen Extrakt einer Bodenprobe (ca. 2g) mit ca. 5mL verd. Essigsaure her. Erhitzen Sie kurz
und filtrieren Sie (s. S. 4)

Weisen Sie im Filtrat Ca** als CaC»0Oy4 durch Fallung mit Ammoniumoxalat, Sulfat als BaSO4 durch

Fallung mit BaCl, und Chlorid als AgCl durch Fallung mit Silbernitrat nach.
Welche Stoffe kdnnten jeweils die Nachweise stéren ? Wodurch vermeiden Sie diese Stérungen ?
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Mischbarkeit und Loslichkeit

Grundregel: Ahnliches 16st sich in Ahnlichem

lonenbindung Atombindung Metallbindung
sehr stark polar stark polar polar mittelpolar  unpolar
Beispiele:
Al,O3 NaCl H.O Alkohol lod Silber
I6slich in
NasAlFs H.O Alkohol H.O Benzin Quecksilber
Kryolith (Amalgam)

Loslichkeit von Salzen in polaren Losemitteln (z.B. Wasser)

Salze dissoziieren beim Auflésen, d.h. das lonengitter wird zerlegt. Daher sind Salze 16slich,
wenn

Solvatisierungsenergie 2 Gitterenergie (abhangig von Anziehungskraft zwischen lonen)
~ z12,/d?* (z Ladung der lonen, d Abstand im Gitter)
leicht 16slich: Grolde Teilchen, kleine Ladung.

z.B. Alkali-, Ammonium- -Nitrat, -Acetat, -Chlorid, -Bromid, -lodid
aulder Ag-, TI(l)-, Bleihalogenid

schwer |6slich: kleine Teilchen, grof3e Ladung.
z.B. Me*- Me**-  -Oxid, -Sulfid, -Hydroxid, -Fluorid, -Carbonat
Ausnahmen deuten auf hohen Anteil von Atombindung

(z.B. AgCl schwerl6slich, obwohl einwertige lonen))
oder auf Komplexbildung (z.B. CuSO,*5H,0)
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2. Versuchstag:

Chemische Reaktionen 2: Redoxreaktion und Radikalreaktion
Physikalische Chemie 1: Reaktionskinetik

Lernziele: Die beiden verbleibenden Reaktionsmechanismen werden an Beispielen studiert.
Daneben wird die im Vergleich zu lonenreaktion und Saure-Basen-Reaktion oft sehr geringe
Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt.

Versuch 1. Redox-Titration a:

Titrieren Sie 25mL einer 0,1N Jodlésung mit 0,1N Natriumthiosulfat. Wenn die Losung fast entfarbt ist,
geben Sie als Indikator fur Jod einige Tropfen Starkeldsung zu (eine Spatelspitze I6sliche Starke wird in
5mL Wasser suspendiert und kurz aufgekocht)

Versuch 2. Redox-Titration b:

Bestimmen Sie den Sauerstoff-Gehalt einer Wasserprobe nach Winkler mit Hilfe des "Wasserlabors”
von Merck.

Spulen Sie die Schragstopfenflasche mehrmals mit der Wasserprobe (frisches Leitungswasser) und
fillen Sie die diese dann bis zum Uberlaufen. Geben Sie 5Tr. Reagenz 1 (Mangan(ll)chlorid) und 5Tr.
Reagenz 2 (Natronlauge) zu (beobachten Sie dabei genau, was beim Eintropfen geschieht) und setzen
Sie den Stopfen luftblasenfrei auf. Mischen Sie durch mehrfaches Kippen der Flasche 1min lang (das
eingelegte Fliesenkreuz schwimmt dabei nach oben).

Offnen Sie die Flasche und geben Sie 10Tr. Reagenz 3 (Schwefelsaure) zu. Mischen Sie erneut, bis der
gebildete Niederschlag sich aufgelost hat.

Fulle Sie jetzt das Messgefal} bis zur unteren Marke (5mL) mit der Losung und geben Sie 1Tr. Reagenz
4 (Kaliumjodid-Starke) zu. Die Lésung farbt sich blauschwarz.

Halten Sie die Flasche mit der Titrierldsung (Natriumthiosulfat) senkrecht und ziehen Sie den Kolben der
Spritze bis zur Marke zurtick. Dadurch wird die Spitze mit der Thiosulfatlosung gefillt.

Titrieren Sie langsam bis zur vollstandigen Entfarbung der Lésung. Die Skala der Titrierspritze ist direkt
in mg O2/L kalibriert.

Versuch 3. ”Das blaue Wunder”

Studieren Sie die Oxidation von Dextrose durch Luftsauerstoff.

Ldsen Sie in 2 Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen je 5g Dextrose in 100mL Wasser. Als
Sauerstoffindikator dient Methylenblau (0,5mL einer 0,1% LOsung in Wasser).

Geben Sie in eines der Gefalke 100mL 2M NaOH. Beobachten Sie den Reaktionsverlauf.
Schutteln Sie das farblose Gefald kraftig. Wo verschwindet die Farbung zuerst?

Versuch 4. Radikalreaktion

Geben Sie zu ca. 20mL Toluol in einem Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen unter dem Abzug einige
Tropfen Brom (Vorsicht!).

Beobachten Sie die Reaktion zunachst im gedampften Licht, dann unter einer Halogenlampe.
Weisen Sie den entstehenden Bromwasserstoff mit feuchtem pH-Papier nach.

Extrahieren Sie nach der Entfarbung das HBr mit Wasser und prufen Sie vorsichtig den Geruch.

Fragen:
1. Diskutieren Sie mogliche Ursachen flr das unterschiedliche Verhalten von Mn in saurer und

alkalischer Losung
2. Warum wird das Mn(lll)-Salz nicht direkt mit Thiosulfat titriert?

3. Welche Rolle spielt die Natronlauge in Versuch 37?7

4, Zerlegen Sie den gesamten Vorgang in charakteristische Teilschritte. Welches ist unter den
wechselnden Versuchsbedingungen jeweils der geschwindigkeitsbestimmende Schritt?

5. Was deutet bei der Reaktion in Versuch 5 auf eine Radikalreaktion?
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Sauerstoffgehalt

Sauerstoff ist fur das Leben der tierischen und pfanzlichen Organismen im Wasser unerlasslich.

Eine biochemische (biologische) Selbstreinigung, d.h. ein Abbau organischer Stoffe durch
Mikroorganismen ist nur mit Hilfe von Sauerstoff méglich. In das Wasser gelangt Sauerstoff vor allem
aus der Luft, Gber die Wasseroberflache (abhangig von Bewegung und GroéfRe der Wasseroberflache).
Verbraucht wird der Sauerstoff durch die Atmung der meisten im Wasser lebenden Organismen.

Der Sattigungswert des Sauerstoffs hangt von der Temperatur des Wassers ab. Es gelten fur einen
Druck von 1bar Luft folgende Konzentrationen:

QZ' Sattigung bei 760Torr

t[°C] Oo mg/L  t[°C] Oo mg/L  t[°C] 0o mg/L t[°C] 0o mg/L
0 14,62 10 11,33 20 9,17 30 7,63
4 13,13 15 10,15 26 8,22 36 7,00

Bestimmungsmethode: chemisch nach Winkler

Die Bestimmung des Sauerstoffgehalts beruht auf mehreren aufeinanderfolgenden Redox-Reaktionen.
Sie ist ein gutes Beispiel fur die haufig erforderliche Fixierung eines Analyten. Zweck dieser
komplizierten Folge ist:

- Die Umsetzung soll rasch und vollstandig sein. Das Gleichgewicht jeder der verwendeten
Teilreaktionen muss also weit auf der rechten Seite liegen.

- Die Bestimmung soll mdglichst spezifisch fur Sauerstoff sein, d.h. andere Oxidationsmittel sollen
weitgehend unwirksam sein

- Die Bestimmung darf nicht durch den Luftsauerstoff gestort werden. Trotzdem soll sie rel. einfach
durchfuhrbar sein

1. Der im Wasser geloste Sauerstoff wird dadurch "fixiert", dass er Mn(ll) zu Mn(1V) oxidiert, das im
alkalischen Medium als Manganoxidhydrat ausfallt:

2Mn2* +4OH +0y - 2 MnO(OH),
2. Der Niederschlag geht mit starken Sauren in Form von Mn(lll)-lonen in Lésung:
MnO(OH)y + Mn2* + 4H* - 2Mn3* +3H,0 |+ 2
Bis zu diesem Zeitpunkt wurde die Bestimmung in einem gegen Luftsauerstoff abgeschlossenen Gefal}
durchgefuhrt ("Winkler-Flasche mit Schragstopfen, blasenfrei gefullt). Jetzt ist die Losung nicht mehr

sauerstoffempfindlich und kann gelagert bzw. offen weiterverarbeitet werden.

3. Mn(lll) reagiert mit Jodid-lonen zu elementarem Jod, das mit Starke eine intensiv blaue
EinschluRverbindung bildet (Indikator-Reaktion).

2Mn3* + 207 & 2Mn2t 4+ Jy |2
4. Das Jod wird mit Thiosulfat titriert:
Jo + 285032 . 2J + S40g2" |2

5. Der Endpunkt der Titration ist erreicht, wenn die bei Zugabe der Starkeldsung aufgetretene
Blauviolettfarbung verschwunden ist.
1mol Thiosulfat entspricht 1/4mol O = 8g (= 1Grammagquivalent).
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3. Versuchstag

Chemische Reaktionen 3: Saure-Basen Reaktion und Nucleophile Reaktion
Analytische Chemie 2: Titration
Physikalische Chemie 2: Gasgesetze

Lernziele: Gerate flur quantitative Arbeiten werden demonstriert. Eine MaRRlésung wird hergestellt.
Zur Titerstellung wird eine Titration mit Urtitersubstanz durchgefihrt. Eine unbekannte Probe
wird auf Sdure- bzw. Basengehalt untersucht.
Am Beispiel der Kohlensaure werden Nucleophile Reaktion und Saure-Basen-Gleichgewicht
studiert

Vorbreitung:

Benutzung der Kolbenpipetten (Spitze mit Kolben vorne auf die Pipette aufgesteckt): Stempel
vorsichtig bis zum Anschlag durchdriicken. Spitze in Probe eintauchen und Stempel langsam
zuricknehmen. Vor der Messung von Proben die Pipette an der Waage mit dest. Wasser Uberprifen
(geforderte Genauigkeit +/-2%, Dichte von Wasser = 1g/mL)

Benutzung der Kolbenhubpipettten (Luftpolster zwischen Probe in der abnehmbaren Spitze und Kolben
im Inneren des Schaftes): Diese haben zwei Druckpunkte. Zwischen dem oberen Anschlag und dem 1.
Druckpunkt wird das kalibrierte Volumen verdrangt. Ein Reservevolumen bis zum 2. Druckpunkt hilft,
den letzten Tropfen aus der Spitze zu entfernen.

Druckknopf bis zum 1. Druckpunkt niederdriicken. Spitze in Probe eintauchen und Druckknopf langsam
zuriicknehmen, damit keine Probe ins Innere des Schaftes spritzt. Spitze an die Wandung des
Zielgefalles anlegen und Druckknopf ganz (bis zum Anschlag) durchdriicken.

Pipetten immer mit der Spitze nach unten halten, damit keine Reagenzien in den Schaft
zurucklaufen kénnen.

Kalibrierung des pH-Meters:

Spulen Sie die Glaselektrode sorgfaltig mit dest. Wasser und Tauchen Sie diese ca. 2cm tief in die
neutrale Pufferlésung (pH 7 bzw. 6,82). Stellen Sie am pH-Meter die Raumtemperatur ein (z.B. 20°C)
und warten Sie unter leichter Bewegung der Elektrode bis zur Stabilisierung des angezeigten Wertes.
Stellen Sie mit dem Knopf ,ApH* den Sollwert +/- 0,01 ein.

Spulen Sie wieder sorgfaltig und wiederholen Sie die die Prozedur mit Puffer pH 4 (oder 1). Korrigieren
Sie den Sollwert diesmal mit dem Drehknopf ,AU/ApH®. Nach Abspllen der Elektrode ist das Gerat zur
Messung bereit.

Versuch 1: pH-Werte von Sauren und Laugen - Konzentrationsabhangigkeit des pH-Wertes

Setzen Sie Verdunnungsreihen im Verhaltnis 1:10 (1+9) an. Geben Sie dazu fur jede Reihe in ein
Reagenzglas mit Schraubverschluss 10mL der Ausgangslosungen (Salzsaure 1mol/L (1M),
Schwefelsdure 1M, Essigsaure 1+9 (ca. 1,6M), Natronlauge 1M, Ammoniak 1+9 (ca. 1,3M).

Fur jede Reihe pipettieren Sie in 3 weitere Reagenzglaser je 9mL dest. Wasser. Geben Sie dann 1mL
der Ausgangslésung in das 1. Glas und mischen. Dies geschieht am einfachsten, indem man mit der
1mL-Pipette die verdiinnte Losung ansaugt, die Pipette zurtickzieht und die Probe durch schnelles
herunterdriicken des Druckknopfes in das Reagenzglas spritzt. Nach 10-15 facher Wiederholung ist die
Probe hinreichend gemischt und gleichzeitig die Pipettenspitze gespllt, so dass jetzt die nachste
Verdinnungsstufe hergestellt werden kann, indem wieder 1mL L&sung in das nachste Glas mit 9mL
Wasser pipettiert und gemischt wird. Von dieser Mischung geben Sie 1mL in das 2. Glas usw.
Messen Sie die pH-Werte der Ausgangslésung und der 3 Verdinnungen. Dazu die pH-Elektrode
vorsichtig in die Reagenzglaser eintauchen und bis zur Konstanz der Messwerte leicht auf und ab
bewegen. Uberlaufen der Lésung vermeiden (ggf. sofort aufwischen!). Beginnen Sie mit den Sauren
mit der jeweils hochsten Konzentration und spllen Sie nach jeder Messung die Elektrode ab.

Versuch 2:. Pufferlésung
Mischen Sie 10mL 10% Essigsaure in einem Becherglas 25mL mit 8mL 1M Natronlauge. Setzen Sie

auch davon eine Verdiinnungsreihe an (wie in Versuch 1) und messen Sie die pH-Werte.
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Versuch 3. Herstellung einer MaRlésung

Verdunnen Sie 25mL Salzsaure der Konzentration w = 32 % (C = 10,17mol/L) mit dest. Wasser auf
250mL. Die Saure hat jetzt eine Konzentration von ca. 1mol/L (1M).)

Versuch 4. Einstellung des Titers (exakte Konzentration)

Titrieren Sie auf dem Magnetrihrer mit 1M HCI eine Probe von Natriumhydroxid (20mL 1M NaOH).
Fillen Sie die Burette (50mL) mit Hilfe eines Trichters und lassen Sie Uberschissige Flussigkeit in ein
Abfallgefal flieen, bis der untere Flissigkeitsspiegel(,Meniskus®) bzw. der blauen Pfeil auf ,0“ steht.
Verwenden Sie ein Becherglas 250mL (hohe Form) und befestigen Sie die pH-Elektrode am Stativ, so
dass die Spitze ca. 1cm Uber dem Gefallboden steht und der Magnetrihrstab nicht anschlagt. Geben
Sie Wasser zu, bis die Elektrode ca. 1,5cm tief eintaucht. Positionieren Sie die Biirette so, dass die
zugegebene Saure weder an die Elektrode noch an die Gefallwand tropft.

Geben Sie als Indikator zuerst Phenolphthalein, nach Entfarbung Methylorange zu. Messen Sie parallel
dazu den pH-Wert mit dem pH-Meter.

Zu Beginn der Titration sollten die Messpunkte im Abstand von ca. 2mL liegen. Ab 18mL kleinere
Volumenschritte, in der Nahe des Aquivalenzpunktes (ca. 20mL S&urelésung) tropfenweise Zugabe.
Der Aquivalenzpunkt liegt bei pH 4, da kleine Mengen von Natriumcarbonat (aus NaOH+CO,) wie NaOH
als Base reagieren. Die Abweichung des Titers (Konzentration) vom Sollwert (1M) wird durch einen
Korrekturfaktor berucksichtigt. Dieser wird auf der Saureflasche notiert.

Versuch 5. Konzentrationsbestimmung mit ,,Urtitersubstanz*:

Titrieren Sie (wie in Versuch 4) 1,001 g trockenes CaCO3 (10,0mmol) gegen Phenolphthalein und

Methylorange. Messen Sie auch hier parallel mit dem pH-Meter. Geben Sie langsam 1M HCI zu (2-3
Tropfen/s). Warten Sie jeweils nach Saurezugabe, bis sich die Anzeige stabilisiert hat (ca. 2min). Zu
Beginn und am Ende der Titration die Saure in kleinen Schritten zugeben (0,1-0,2mL), von ca. 1mL-
19mL in 2mL-Schritten.

Der Aquivalenzpunkt liegt am Wendepunkt in der Nahe von pH 4.

Versuch 6. Bestimmung des molaren Volumens von Gasen

Um das Molvolumen eines Gases zu bestimmen (und damit der allgemeinen Gaskonstante R) wird ein
abgemessenes Volumen Kohlendioxid von bekannter Temperatur und bekanntem Druck (beide
gemessen) durch Reaktion mit einem Uberschuss an NaOH in Natriumcarbonat umgewandelt und
dieses mit Salzsaure titriert.

Bestimmen Sie das Volumen einer Gaspipette, indem Sie diese wiegen, mit Wasser fillen und
nochmals wiegen. Die Gewichtsdifferenz wird in Volumen umgerechnet.

Fillen Sie die Gaspipette nun vollstandig mit Kohlendioxid aus der Gasflasche, indem Sie das Wasser
mit dem Gas herausdriicken. Notieren Sie Temperatur und Luftdruck.

Fullen Sie eine Pipette von geeignetem Volumen (vorher abschatzen) mit 1M NaOH und verbinden Sie
diese Uber einen Siliconschlauch mit dem oberen AnschluR der Gaspipette. Durch den Uberdruck
gelangt zunachst eine kleine Menge NaOH in die Gaspipette und reagiert dort mit CO2, Durch den
entstehenden Unterdruck wird dann die restliche NaOH-L&sung eingezogen.

Durch kraftiges Schutteln wird das CO5 vollstandig in Losung gebracht. Titrieren Sie den Uberschuf an

NaOH langsam gegen Phenolphthalein und Methylorange wie in Versuch 4 und 5. Messen Sie dabei
standig den pH-Wert. Titrieren Sie langsamer, wenn sich der pH-Wert schneller andert. Schatzen Sie
vorher die Lage der Aquivalenzpunkte ab.

Versuch 7. Zersetzung von Kohlensaure

Fullen Sie vorsichtig ein Becherglas zur Halfte mit gekihltem Sprudel. Geben Sie dann etwas
Zigarettenasche oder Sirup zu.
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4. Versuchstag

Elektrochemie 1: Faradaysche Gesetze
Analytische Chemie 3: Coulometrie

Lernziele: Elektrochemische Grundvorgange werden an einfachen elektrochemischen Zellen untersucht.
Die Zusammenhange zwischen Ladung und Stoffmenge sowie deren analytische Anwendung
werden demonstriert.

Versuch 1. Leitfahigkeitsmessung

Messen Sie mit dem Konduktometer die Leitfahigkeit von dest. Wasser sowie von Kochsalz-Lésungen
der Konzentration 0,001g/L, 0,01g/L, 0,1g/L und 1g/L. Tragen Sie die Nettoleitfahigkeit im doppelt-
logarithmischen Malstab gegen die Konzentration auf.

Bestimmen Sie Uber die Leitfahigkeit den Salzgehalt von Leitungswasser, gerechnet als NaCl.

Versuch 2.  Elektrolyse von AgNO3 und CuSOg4-Lésungen in Serie.

Schalten Sie zwei Zellen in Serie. Flllen Sie eine mit 5% AgNO3-, die andere mit 1M CuSO4-L6sung.

Wiegen Sie zwei Kohlestifte (mit angeschraubtem Kontaktring) auf 1mg genau und setzen Sie diese als
Kathoden ein. Als Anoden werden bei AQNO3 ebenfalls Kohle, bei CuSO4 Kupfer verwendet.

Elektrolysieren Sie Uber einen Vorwiderstand (um die Einstellung eines konstanten Stroms zu
erleichtern) fur 965s (16min 5s) mit genau 0,1A unter mafigem Ruhren.

Spulen Sie die Elektroden vorsichtig ab (das abgeschiedene Silber haftet nur schwach), trocknen Sie
diese bei 80°C und bestimmen Sie die abgeschiedenen Metallmengen durch eine 2. Wagung (auf 1mg
genau).

Versuch 3. Coulometrische Titration von Chlorid

Eine Anordnung aus Graphit-Kathode und Silber-Anode taucht in eine L6sung von 40mL 0,1 M
H2S04 in einem 50mL-Becherglas mit Rihrer. An diese Elektroden wird eine Konstantstromquelle

angeschlossen.

Zur Messung der Ag*- bzw. Cl--Konzentration wird eine chloridierte Ag-Elektrode mit Glaselektrode als
Bezugselektrode eingesetzt und das Potential nach Verstarkung tber ein pH-Meter am Schreiber
aufgezeichnet.

Positionieren Sie die Mefelktrode so, dass sie vom Arbeitsstrom nicht beeinflusst wird.

Titrieren Sie zunachst den Blindwert durch Enschalten der Stromquelle auf 5SmA. Geben Sie
anschliefiend 100pul 0,1M NaCl-Losung zu und titrieren Sie erneut. Wiederholen Sie die Titration mit

anderen Cl-Mengen.

Aufgabe: Formulieren Sie die Elektrodenreaktionen in den Versuchen 1 - 3
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Elektrochemie 2: Elektrodenpotentiale
Analytische Chemie 4: Potentiometrie

Lernziele: Elektrochemische Spannungsreihe und Nernstsche Gleichung werden vorgefihrt und zur
Messung von Stoffmengen eingesetzt.

Versuch 1. Spannungsreihe der Elemente

Zwischen die beiden Halften des Zellenblocks aus Kunststoff wird Papier als Diaphragma eingesetzt
und der Block verschraubt.

Bestimmen Sie die Potentiale folgender elektrochemischer Zellen:

(a) Ag/0,AM AgNO3 // 0,1M ZnS0Oy/Zn

(b) Ag/0,AM AgNO3 // 0,1M FeSOy/Fe

(c) Ag/0,AM AgNO3 // 0,1M PbNO3/Pb

(d) Ag/0,AM AgNO3 // 0,1M CuSOy4/Cu

Flllen Sie zunachst die vordere Vertiefung mit 10mL (2 x 5mL) der Zinksulfatidésung. Geben Sie dann
mit einer zweiten Pipettenspitze 10mL Silbernitratlésung in die hintere Bohrung. Setzen Sie in die
Zinksalzlésung ein mit feinem Schmirgelpapier gereinigtes Zinkblech, in die Silbersalzlésung ein
Silberblech (Reinigung nicht erforderlich) ein und messen Sie die Spannung. Ziehen Sie dann
zundichst die Silbersalzlosung ab (wird fir den nachsten Versuch wiederverwendet) und dann die
Zinksalzldsung (verwerfen).

Setzen Sie eine Losung von Ammoniumeisen(ll)sulfat (5mmol in 50mL) an und fihren Sie die
Messung analog zur Zelle (a) durch. Messen Sie tiber 10min. Warum zeigt der Messwert eine deutliche
Drift ?

Fuhren Sie entsprechende Messungen mit Bleinitrat (giftig! Abfalle sammeln!) und Kupfersulfat
durch.

Versuch 2. Konzentrationsabhéngigkeit der Potentiale (1)

Bestimmen Sie analog zu Versuch 1 die Potentiale der Ag/Ag™*-Elektrode gegeniiber der Elektrode
CcuZt/1m CuSO0y4 bei Ag*-Konzentrationen von 0,00001M, 0,001M, 0,01M, 0,1M. Setzen Sie dafiir wie

in Versuchstag 2 Versuch 1 eine Verdiinnungsreihe an (9mL Wasser+1mL der konzentrierten Lésung).
Geben Sie in jedes Reagenzglas noch 0,1mL 0,1M HNO3. Beginnen Sie mit der hochsten
Konzentration und spllen Sie zwischen 2 Messungen 1x mit dest. Wasser. Die Kupfer-Elektrode kann
unverandert fur alle Messungen verwendet werden.

Versuch 3. Konzentrationsabhangigkeit der Potentiale (2)

Bestimmen Sie analog zu Versuch 2 die Potentiale der Ag/AgCI-Elektrode gegenuber der Elektrode
Cu2t/im CuSO0y bei CI"-Konzentrationen von 10-3M bis 1M (Zehnerstufen)

1. Warum wird in Versuch 1 nicht mit Konzentrationen von 1M gearbeitet ?
2. Erklaren Sie die Abweichungen von der Theorie bei den Versuchen 2 und 3
3. In welcher GroRenordnung liegt nach Versuch 3 das Ldslichkeitsprodukt von AgCI ?
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5. Versuchstag: Korrosion und Korrosionsschutz
Lernziele: Materialzerstérung und SchutzmalRnahmen werden an einfachen Versuchen erklart. Dabei
wird vor allem die elektrochemische Korrosion der Metalle berlcksichtigt.

Versuch 1: Herstellung eines Korrosionselementes

Stellen Sie eine Loésung her von 5g NaCl, 0,59 K3[Fe(CN)g] (Indikator auf Fe2+) und 2mL

Phenolphthalein-Lésung (Indikator fir OH) in 250mL Wasser (Teile der Losung werden flr die
Versuche 2 u. 3 verwendet).

Die Glaswanne wird etwa 2 cm hoch mit der Losung geflllt. Zwei gleich groRe, mit Schmirgelpapier
gereinigte und Bleche aus Eisen und Kupfer werden in die seitlichen Rillen eingestzt. Uber das
Amperemeter werden die beiden Bleche verbunden und der Strom gemessen. Beobachten Sie die
Verfarbung der Ldsung in der Umgebung der Bleche.

Verandern Sie den Abstand der Bleche und beurteilen Sie den Einfluss auf den Stromfluss.

Stellen Sie das Eisenblech um 90° gedreht an eine Seite, so dass nur noch die halbe Flache eintaucht
(drucken Sie das Bleich in eine seitliche Rille, so dass es senkrecht stehen bleibt). Verfahren Sie in
gleicher Weise mit dem Kupferblech. Warten Sie jeweils einige Minuten, bis sich die Anzeige stabilisiert
hat.

Die Wanne wird mit frischer Elektrolyt/Indikatorlosung gefullt und neben Eisen und Kupfer noch ein
Zinkblech eingebracht. Verbinden Sie dieses zuerst mit dem Eisenblech, spater mit dem Kupferblech
und messen Sie jeweils den Strom (Polaritat beachten. Welche Verfarbungen sehen Sie jetzt?.

Versuch 2: Korrosion unter einem
Salzwassertropfen

Luft

Ein Eisenblech wird mit Schmirgelpapier gereinigt
und blasenfrei ein mdglichst runder Tropfen (ca. Tropfen
1cm ) der Loésung aus Versuch 1 aufgebracht. g'“lelr
Versuchslaufzeit: ca. 30 Minuten. Mit der Lupe “22°U"97
werden die Veranderungen auf der Metalloberflache Rostring—— 3l
beobachtet. FeO (OH)

Versuch 3.: Korrosion von Eisen mit Eisen
unterschiedlichen Oberflachen

Man versetzt in einem Erlenmeyerkolben 0,3g Agar anodiSCf;e" 'éathOd‘tS‘;?ed i
mit 30mL der Lésung aus Versuch 1, und erhitzt Metallauflosung auerstoftreduktion
9 ’ Fe— Fe™t +2e” /205 +HyO++2e~

unter langsamem Erwarmen bis zum Sieden. Die
etwas abgekiihlte Loésung wird in eine Petrischale gegossen, wo sie zu einem Gel erstarrt.
(Erlenmeyerkolben sofort mehrmals mit heiRem Wasser ausspllen).

Ein Eisennagel wird nur an den beiden Enden mit Schmirgelpapier blankgerieben, der zweite wird an
der Spitze in einer Flamme erhitzt, dass er eine sichtbare blauliche Oxidschicht erhalt, und der dritte
Nagel wird in der Mitte mit einigen Wicklungen blanken Kupferdrahtes versehen. Die so praparierten
Nagel werden nach Abkuhlung in die gefillte Petrischale gelegt und vorsichtig einige mm tief in das Gel
eingedruickt.

Verssuch 4.: Verhalten von reinem und technischem Zink in saurer L6sung

Kleine Stlicke von Reinzink und technischem Zink werden in je eine Petrischale gelegt und mit 1M
Schwefelsdure ca. 0,5 cm hoch Uberdeckt. Die Wasserstoffentwicklung wird mit einer Lupe betrachtet
("M VORSICHT - SCHUTZBRILLE TRAGEN!!).

Dann wird das Reinzink zusatzlich noch mit einem Kupferdraht berihrt und Ort und Intensitat der
Gasentwicklung beobachtet..

Pra80611



Chemie - Praktikum MST Seite 17 SS 2008

Versuch 5: Korrosion von Aluminium durch Kupfer

In eine Petrischale wird ein Stick Aluminiumfolie gelegt, auf die ein Kupferrohr gestellt wird. Mit einer
Pipette werden einige Tropfen eine Natronlauge (w = 0,4%) an die Berlhrungsstelle der beiden Metalle
sowie an eine andere, freie Stelle der Alufolie gebracht..

Versuch 6.: Wirkung von Inhibitoren auf die Korrosion von Eisen

Inhibitoren: Hexamethylentetramin (Urotropin), Dinatriumhydrogenphosphat, Natriumnitrit, Vitamin C
(Ascorbinsaure)
Stellen Sie 100 mL 10%ige NaCl-Losung her. Pipettieren Sie je 5mL in kleine Petrischalen und geben
Sie in 4 davon je eine Spatelspitze eines der Inhibitoren. Eine 5. bleibt als Kontrolle.
Nach Auflésung der Feststoffe wird in jede der Petrischalen ein passendes Filterpapier gelegt und
Uberschissige Lésung abgegossen. Auf die getrankten Filterpapiere wird etwas Eisenpulver gestreut.
Die Petrischalen werden mit den Deckeln verschlossen. Beurteilen Die die Verfarbung (,Rost*) nach 1h
und nach 1Tag.
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6. Versuchstag: Instrumentelle Analytik
Analytische Chemie 5: Spektroskopie und Chromatographie
Lernziele: Diese beiden grundlegenden Techniken werden an Beispielen demonstriert.

Aufnahme eines Spektrums, photometrische Bestimmung und chromatographische

Trennung werden gezeigt.

Absorptionsspektrum und Farbe von Molekiilen

Die Farbe eines Molekdls in Lésung hangt von der
Wellenlange des absorbierten Lichts ab. Wenn
eine Probenldésung einer organischen Verbindung
oder eines anorganischen lons weil’em Licht
(polychromatischem Licht, Licht aller Farben)
ausgesetzt wird, so werden bestimmte
Wellenlangen absorbiert, die Gbrigen erreichen das
Auge. Welche Farbe das Auge wahrnimmt, hangt
nur von den transmittierten (nicht absorbierten)
Wellenlangen ab. Einfacher gesagt: der \\

> <10%nm

Extinktion
Extinktion

| 1 |

Beobachter sieht die Komplementéarfarbe(n) der T30
absorbierten Farbe(n). Wellenlinge (i Wellenlinge (i
Wenn mehr als eine Farbe durchgelassen wird, - ar;fe (innm) o Zfe finn)
bestimmt die jeweilige Empfindlichkeit des Auges, _ _ o o

welche Farbe oder welche Farben wahrgenommen Bild 1: Lichtabsorption in Abh&ngigkeit von der
werden. Gelb, griin oder gelb-griin werden immer ~ Wellenlange des eingestrahlten Lichts.

1 |
589 450  48sS 520 590

wahrgenommen, da das Auge flir diese Farben a) lIdealisiertes Absorptionsspektrum von isolierten
sehr empfindlich ist. Werden gelb, grin oder gelb- Natrium-Atomen: Zwei verschiedene

grun absorbiert, so kbnnen andere Farben
wahrgenommen werden. So transmittlert z.B. die
Karotin-Lésung (vgl. Bild 1) nur orange und rot,
erscheint) jedoch orange, weil das Auge viel starker ~
auf orange als auf rot anspricht. Die Losung sieht C40Hsg (Farbpigment der Karotte).
nicht gelb, griin oder gelb-griin aus, da sie diese

Farben absorbiert (und somit nicht durchlasst).

Achse stark gedehnt)

O

Elektronenlbergange fihren zu zwei Peaks. (x-

)  Absorptionsbanden eines Molekils: [B-Carotin,

0,9
Absorptionsspektren o
Bei der photometrischen Analyse wird die Probenlésung 0,7 N
idealerweise mit monochromatischem Licht - das ist Licht einer 0.6 \
einzigen Wellenlange - (in der Praxis: mit Licht eines schmalen ¢ ’ ) \
Wellenlangenbereiches von wenigen nm) bestrahlt, und die % 0.5 rd
Absorption bei jeder der verschiedenen Wellenlangen wird S g4 |-A
gemessen. Durch Auftragen der Absorption, der prozentualen ™ 03
Transparenz (Transmission) oder der Extinktion (Absorbanz, ’ \
engl. Absorbance) gegen die Wellenlange erhalt man ein 0,2 N
Spektrum. Fur die Messungen wird ein sogenanntes o, AN
Spektralphotometer verwendet. 0.0
Die Absorptionsspektren von zwei Verbindungen, die sichtbares 400 440 480 520 560 600 640 630
Licht absorbieren, sind in Bild 2 dargestellt . Eine wichtige Weuenlﬁ“g)e (in nm)
Anwendung von Absorptionsspektren besteht in der Auswahl B
einer fUr die quantitative Analyse geeigneten Wellenlange. Im 08
allgemeinen wahlt man diese Wellenlange in einem Bereich, in 0,7
dem die zu bestimmende Substanz selbst stark absorbiert und 0.6 PN
die Absorption anderer Verbindungen vernachlassigbar ist. "IN \
Bei einer jeden Wellenlange eines Spektrums wird die Lo \
Extinktion einer L6sung von zwei Faktoren bestimmt. Zum £ 04
einen ist dies die Konzentration der absorbierenden Substanz in fé \
Lésung - je hdher die Konzentration, desto gréRer die g %2 \\
Extinktion. (Einige chemische Verbindungen absorbieren bei 0,2 N
gleicher Stoffmengenkonzentration mehr Licht als andere; dies o1 N
bedeutet eine fir jede einzelne Verbindung charakteristische
Proportionalitéat zwischen Extinktion und Konzentration.) Der 5o 330 480 530~ 560 600 G40 680
andere Faktor ist die Dicke der absorbierenden Schicht - je Wellenlinge (in nm)
dicker die absorbierende Schicht (je langer der Strahlengang b)

durch die Lésung), um so groRer ist die Extinktion.
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Das Lambert-Beersche Gesetz

Aus der Diskussion im vorangegangenen Abschnitt kann intuitiv enthommen werden, dass die Menge des durch
eine Spezies in Lésung absorbierten Lichtes von der Anzahl der lonen oder Molekile dieser Spezies im
Strahlengang des Photonenstrahls abhangt. Hieraus folgt, dass mehr Licht absorbiert wird, wenn die Konzentration
der absorbierenden Spezies steigt. Analog werden um so mehr Photonen absorbiert, je langer der Lichtweg des
Photonenstrahls durch die Lésung ist. Der dritte Faktor, der die Menge des absorbierten Lichts bestimmt, ist die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon absorbiert wird und einen Elektroneniibergang in einer chemischen
Verbindung verursacht. Verschiedene chemische Verbindungen haben unterschiedliche Wahrscheinlichkeiten fiir
Elektroneniibergange; die Verbindung mit der hochsten Wahrscheinlichkeit absorbiert mehr Licht als andere
Verbindungen bei der gleichen Konzentration.

Iy Bild 3: Schema einer Messzelle mit
einer Losung, die Photonen (hf)
absorbiert. o = Intensitat der
J einfallenden Strahlung, | = vom Detektor

Lichtquelle—> — - i — — — P — P — gemessene Intensitét, d = innerer

% Durchmesser der Messzelle, Wegléange
@ % des Strahls durch die Probenlésung
% (meist in cm angegeben). (Reflektion
77777 /// Detektor von Photonen an den Wanden der
Vbl Messzelle ist nicht bericksichtigt.)
ezelie

Um diese Aussagen in mathematischer Form auszudriicken, wollen wir einen Photonenstrahl einer einzigen
Wellenlange betrachten, der eine Losung durchlauft. Wir wollen die Anzahl der die Zelle pro Sekunde
passierenden Photonen als |, bezeichnen, die Intensitat des Lichtstrahls vor der Probe (einfallende Lichtintensitat).
Eine bestimmte Anzahl von Photonen wird absorbiert und eine dadurch festgelegte Anzahl passiert die Zelle und
fallt auf den Detektor. Die Anzahl der pro Sekunde auf den Detektor auftretenden Photonen wollen wir mit Ip
bezeichnen; sie steht fir die transmittlerte Strahlungsintensitat, fur die Intensitat hinter dem Absorber.

Transmission, prozentuale Transmission und Extinktion

Wir definieren die Transparenz bzw. Transmission (Durchlassigkeit)
) T=1Ip/lo bzw.  %T =100*T

Die zugehdrige (negative) logarithmische GroRe (Exponentialwert) bezeichnet man als Extinktion oder Absorbanz
(engl. Absorbance):.

) E=-IgT bzw. E=2-Ig(%T)

Welche Wertebereiche kénnen Extinktion und Transmission nun annehmen? Wenn eine Lésung praktisch kein
Licht absorbiert, wird Is=l5 und somit [mit GI. (1)] T = 1 bzw. % T = 100. Bei einer stark absorbierenden Lsung

dagegen ist Ip = 0, folglich ist die Transparenz und auch die prozentuale Durchlassigkeit praktisch gleich 0. Damit
reicht T von 0 bis 1 und % T von 0 bis 100. Die gleiche Betrachtung zeigt, dass die Extinktion von 0 bis unendlich
reicht, obwohl in der Praxis eine Extinktion grof3er als 2 oder 3 nur mit Schwierigkeiten und geringer Genauigkeit
und Prazision gemessen werden kann.

Auf einem Spektralphotometer mit analoger Skala ist die Transmissionsskala linear und die Extinktionsskala
logarithmisch angeordnet.

Das Grundgesetz der Spektralphotometrie, bekannt als das Lambert-Beersche Gesetz, kann nun angegeben
werden:

(3) E = a*c*d

In dieser Gleichung ist a der Extinktionskoeffizient, eine fur jede chemische Verbindung bei einer bestimmten
Wellenlange charakteristische Konstante; d ist die Weglange des Lichtes durch die Losung in cm (Bild 3); und c ist
die Konzentration an absorbierender Spezies in der Loésung. Der Extinktionskoeffizient a ist charakteristisch fir
eine bestimmte absorbierende Spezies bei einer bestimmten Wellenlange; er verandert sich, wenn die Wellenlange
verandert wird. Mit anderen Worten, das Lambert-Beersche Gesetz kann nur auf monochromatische Strahlung
angewendet werden. Der numerische Wert des Extinktionskoeffizienten hangt von den Einheiten ab, in denen die
Konzentration der absorbierten Lésung angegeben ist.

Die Konzentration kann als Massenanteil in parts per million (ppm), als Massenkonzentration in Milligram pro Liter
oder auch als Stoffmengenkonzentration c, z.B. in mol/l, eingesetzt.

Man erhalt also eine Gerade mit positiver Steigung, wenn man den negativen Logarithmus der Transmission gegen
die Stoffmengenkonzentration auftragt.
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Der molare dekadische Extinktionskoeffizient

Gibt man die Konzentration der Losung als Stoffmengenkonzentration (mol/l) an, so wird das Lambert-Beersche
Gesetz in der Form

(3a) E(A) = g(\)*c*d

geschrieben, wobei € der molare dekadische Extinktionskoeffizient ist. Dieser ist wie a charakteristisch fir eine
bestimmte chemische Spezies bei einer vorgegebenen Wellenlange; haufig wird er fir die Wellenlange der
maximalen Extinktion angegeben. Der molare dekadische Extinktionskoeffizient hat Ublicherweise die Einheit
I/(mol cm). Da die GI. (3a) die bevorzugte Form des Gesetzes ist, wird in wissenschaftlichen Zeitschriften stets der
molare dekadische Extinktionskoeffizient als Kenngrofle von Stoffen neben Schmelzpunkt, Brechnungsindex usw.
angegeben.

6,0
Bild 4: Die molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten
verschiedener chemischer Verbindungen kdénnen bis etwa

109 I mol-Tem-1 fiir eine einzelne absorbierende Gruppe in N
einem Molekiil oder ein lon betragen. So haben z.B. 3,0
[Mn(H20)g] und  [Co(Hp0)g] molare  dekadische
Extinktionskoeffizienten von 0,02 | mol-Tem- (bei 532 nm)
bzw. 10 I'mol-Tem™1 (bei 530 nm), wohingegen beim

Permanganat-lon MnO™ mit 2103 1 mol-Tem- (bei 525

nm) einwesentlich hdéherer Wert vorliegt. Die molaren /\/\‘

dekadischen Extinktionskoeffizienten von 20N\ v/

metallorganischen Komplexen reichen in der Regel von 103 \}/" )
1\

bis zu 102 I mol-Tem1 .

loge

4,0 7 \

Wenn eine Messung durchgefiihrt werden soll, wird das 20 ‘vAVAU Y
Spektralphotometer zunachst so justiert, dass die Skala L6 &@"/‘/

"prozentuale Transmission (% T) in Abwesenheit von 210 250 300 350 390
Strahlung aus der Strahlungsquelle 0 anzeigt, sowie 100 fiir Wellenlinge (in nm)

eine reine Lésungsmittelprobe bei der fur die

spatere Probenmessung verwendeten 0,7 l ] l I | ‘ l | ]
Wellenldnge. Fur diese Referenzmessung . A )
(Blindwert) ist also lo = 100 %. AnschlieBend 0,6 | Aisenazo; Reagens N onthan-Arsenazo.
wird die Probenldsung in den Strahlengang als Blindwert \v \ o Blri) dwert 2
gebracht und gemessen. Die Skala fiir die 05 -_— \_dlsBlindwert |
prozentuale Transparenz gibt dann Ip an. ’ 4 \ ’ l I l

In einigen Fallen absorbieren auch zugesetzte / / \ Lanthan-Arsenazo-

Reagenzien in gewissem Malfe. Dann wird zur
Bestimmung des Blindwertes die reine
Reagenzlésung verwendet und so die durch die 0,3 N
Reagenzien verursachte Absorption / /

kompensiert. 0,2 /
Bild 5 0,1?4 ,/ // \\\ \\\

v Komplex, mit Arsen-
‘ azo-Reagenz als

0,4 7 \

!

Extinktion

Blindwert

P

0,0 / ™~
400 440 480 520 560 600 640 680
Wellenldnge (in nm)
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Infrarot-Spektroskopie
Wellenlangenbereiche des Infrarot

Wahrend sichtbares und ultraviolettes Licht durch Anregung von Elektronen absorbiert wird, fUhren Schwingungen
der Molekile mit Frequenzen um 1012..1014 Hz zu Absorption von infraroter Strahlung. Man unterscheidet das
mittlere Infrarot (MIR) in dem die Valenz- und Deformationsschwingungen der meisten Bindungen bzw.
funktionellen Gruppen liegen, das ferne Infrarot (FIR) oberhalb 20 um mit Gerlstschwingungen grofRer Molekile
und das nahe Infrarot (NIR), wo hauptsachlich Oberwellen der C-H, O-H und N-H-Bindung gemessen werden.

In der IR-Spektroskopie ist die Angabe der Wellenzahl in Schwingungen/cm ublich. Der Bereich des MIR von ca.
3...20 um entspricht danach Wellenzahlen von 3300...500 cm-1.

IR-Banden sind bei Gasen (zB. Methan) als aufgeloste Rotations-Schwingungs-Spektren erkennbar. Bei
Flussigkeiten sind diese jedoch durch die starke Wechselwirkung zwischen den Molekilen zu charakteristischen
Banden verschmolzen. Die Lage dieser Banden erlaubt meist die Zuordnung zu einer bestimmten Atomgruppierung
und ist daher zur Strukturaufkldrung, fur qualitative Analysen und in der Qualitatskontrolle auf3erordentlich wertvoll.
IR-Spektren sind weit spezifischer als UV/VIS-Spektren und erlauben oft als "Fingerabdruck" einer Substanz deren
eindeutige Identifizierung aus einer groflen Zahl von Mdglichkeiten. Riesige IR-Spektrensammlungen (Bibliotheken)
kénnen mit Hilfe von schnellen Computerprogrammen mit der unbekannten Substanz verglichen werden.

MeRanordnung

Klassische Spektrometer fir den IR-Bereich unterscheiden sich nicht grundlegend von UV/VIS-Gerédten: sie
bestehen aus der Lichtquelle, einer Halterung fur die Probe bzw. einer Kivette fur flissige oder gasférmige Proben,
einem Monochromator zur Erzeugung von Licht eines engen Wellenldngenbereichs und schliellich einem Detektor
fur die Messung der Intensitat der Lichtstrahlung.

Glas und Quarz sind nur im NIR durchlassig (IR-Quarz bis ca. 4um); fir den IR-Bereich werden Salze wie NaCl,
KBr, LiF (bis 6um), CaFo (bis 9um) oder AgCl (bis 25um, wasserfest, aber teuer und lichtempfindlich) far
Kivettenfenster eingesetzt; im Gbrigen werden meist Spiegel und Beugungsgitter statt Linsen und Prisma fir die
Optik verwendet. Die meisten der genannten Salze sind wasserldslich, so dass nur wasserfreie Proben untersucht
werden kbénnen.

Als Lichtquelle dienen Gluhwendel, Nernst-Stift oder Globar, mit Farbtemperaturen um 1000 K. Im NIR werden
meist normale Glihlampen eingesetzt.

Uberwiegend werden thermische Detektoren eingesetzt: Thermoelement bzw. Thermosaule, Bolometer
(temperaturabhéangiger Widerstand), Golay-Zelle (Gasthermometer) sowie pyroelektrische Detektoren.
Photowiderstdnde (z.B. CdS, PbS) oder Halbleiterdioden (Ge oder Verbindungshalbleiter) werden im
Wellenlangenbereich bis ca. 10 ym zunehmend eingesetzt.

Die Mindestenergie eines Lichtquants betragt fur Ge 0,7 eV (Bandlicke des Ge), d.h. die langwellige
Empfindlichkeit ist auf ca. 1700 nm begrenzt. Auch PbS (0,34 eV, 3,7 ym), PbTe (0,3 eV, 4,1 ym) und PbSe
(0,27 eV, 4,7 uym) sowie Indiumarsenid (InAs), Indiumantimonid (InSb) oder HJCdTe sind im Nah-Infrarot (NIR) und
teilweise auch im MIR verwendbar.

Messung von Gasen mit der Infrarot-Absorption

Polarisierte Molekile wie NO, NO9o, CO, aber auch CO2 oder CHy4 (kein Dipolmoment, aber unterschiedliche
Polarisierung der Atome im Molekil) kdnnen Licht im infraroten Bereich (Warmestrahlung) absorbieren, uns zwar
genau die Frequenzen, die mit den Molekllschwingungen tbereinstimmen. Daher 143t sich ihre Konzentration leicht
mit einem spektrometrischen Verfahren im infraroten Bereich ermitteln.

Beim Nicht-dispersiven Infrarot (NDIR)-Verfahren wird nicht - wie sonst in der Spektrometrie tblich -
monochromatisches Licht verwendet, sondern die Mel3komponente selbst in einem selektiven Detektor eingesetzt,
der somit nur auf die Wellenlangen reagiert, die eben von dieser Komponente absorbiert werden kénnen. Gerate
dieser Art werden z.B. als URAS (UltraRot Absorptions-Spektrometer) von H&B, UNOR von MAIHAK, BINOS von
HERAEUS oder ULTRAMAT von SIEMENS vertrieben. (Andere Gerate nutzen dagegen als Dispersionselement ein
Filter).
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Atom-Absorptions-Spektrometrie (AAS)
Toxische Elemente

Viele Elemente sind schon in geringen Konzentrationen fur Lebewesen giftig. Dazu gehéren
physiologische, d.h. in geringen Mengen lebenswichtige Elemente wie Kupfer, Nickel, Selen oder Kobalt
(evtl. auch Arsen) ebenso wie Blei, Cadmium und Quecksilber, die vom Kdrper nur sehr schwer
ausgeschieden werden kénnen und sich daher akkumulieren. Diese Stoffe wie auch die - auRer Cr(VI) -
weniger toxischen Elemente Chrom , Zink und Zinn gelangen Uberwiegend mit Industrieabwassern (und
-Stauben) in die Umwelt und missen standig tberwacht werden. Hierfir werden heute fast
ausschlieBlich physikalische Analysenverfahren eingesetzt, die z.B. die charakteristischen Emissions-
und Absorptionsspektren freier Atome nutzen. Auf Grund der exakt definierten Energie der einzelnen
Orbitale werden beim Ubergang von einer Energiestufe zur anderen sehr scharfe Spektrallinien
beobachtet, die zu einer hochspezifischen und sehr empfindlichen Messung herangezogen werden
kénnen.

2. Grundlagen der AAS

Die AAS misst speziell die Absorption von Licht durch - bei hinreichend hoher Temperatur - verdampfte
Proben, in denen die Verbindungen der fraglichen Elemente atomisiert werden. Das dazu notwendige
extrem schmalbandige monochromatische Licht wird in einer Hohlkathodenlampe oder
Gasentladungslampe durch eben das Element erzeugt, das gemessen werden soll.

Um unspezifische Absorption durch Molektlspektren von Begleitkomponenten auszugleichen wird oft
die Deuteriumkompensation angewendet. Dazu wird (im Vergleich zu Spektrallinien von Atomspektren)
breitbandiges Licht im Wechsel mit dem elementspezifischen Licht durch die Probe geschickt. Das
breitbandige Licht wird vom gesuchten Element kaum, von den Stérkomponenten dagegen ebenso
stark absorbiert wie das schmalbandige, so dass der Untergrund kompensiert werden kann.

Quecksilber-Analysator

Als einziges Metall ist Quecksilber schon bei Raumtemperatur so fllichtig, dass die Dampfkonzentration
fur die AAS ausreicht. Dazu wird das Hg zunachst durch Salpetersaure zum Hg** oxidiert
(Wasserproben werden zusatzlich mit Cr(VI), z.B. KoCrpoO7, stabilisiert).
Im Analysator wird das Quecksilber, z.B. durch Sn(ll), zum Metall reduziert:

Hg2* + Sn(ll) ---> Hg + Sn(IV)
und durch einen Luftstrom in die Kiivette mit Quarzfenstern gespllt, wo sie von Licht der
charakteristischen Quecksilberlinie bei 254 nm durchstrahlt wird. Wie bei der konventionellen
Photometrie ist die Extinktion (E = - 1g T) der Hg-Konzentration direkt proportional.

Emission von Licht

Atome und Molekule kénnen Energie in Form von Elektromagnetischer Strahlung abgeben.

Als Beispiel wollen wir die Atom-Emissions-Spekirometrie in Form der Flammenphotometrie
kennenlernen.

In einer heilken Gasflamme werden Verbindungen in die Atome aufgespalten. Diese senden dann ihre
charakteristischen Spektrallinien aus. Eine solche, zu einem bestimmten Element gehdérende
Spektrallinie kann herausgefiltert und ihre Intensitdt gemessen werden. Man sieht leicht, dass die
Intensitat des Lichtes proportional zur Zahl der emittierenden Atome sein muss. Die Energiezufuhr kann
thermisch (Flapho, ICP) oder elektrisch (Funkenspektrometer, DCP) erfolgen.

Bei der Fluoreszenz von Molekulen wird UV-Licht zur Anregung verwendet. Die Molekile geben einen

Teil der Energie Uber Schwingungsenergie in Form von Warme ab, so dass das abgestrahlte
Fluoreszenzlicht geringere Energie entspr. gréRere Wellenlange besitzt.
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Versuchsprogramm

1. AAS
Material

AAS mit Hg-Kaltdampfeinrichtung, Hg-Lampe und Deuteriumkompensation

Messkolben 100 ml, Messzylinder 100 ml, Pipetten 0,1, 1, 10 ml, Magnetrihrer und Rihrstab
Chemikalien:

HgCly-Stammldsung 19/l

HNO3 ca. 7 % (1:10)

SnClo

Das Gerat wird vom Assistenten eingestellt (Optimierung des Melsignals und Abgleich der
Untergrundkompensation)

Zunachst wird eine verdunnte Hg-Losung mit 1 mg/l hergestellt (Verdinnung 1:1000 in verd.
Salpetersaure).

Nun wird eine Kalibrierkurve aufgenommen:

0/0,1...3 ml der verd. Hg-L6sung werden mit HNO3 auf ca. 5 ml ergéanzt, im Messzylinder auf 70 ml
aufgefillt und in die Apparatur Uberfihrt. Nach Zugabe von einigen Kristallen SnCls fiir die Reduktion
zum elementaren Hg wird bei geschlossenem Luftventil das Reaktionsgefald mit dem Ausblasaufsatz
verschlossen. Ruhrer und Schreiber werden eingeschaltet und nach ca. 30 sec die Luftzufuhr gedffnet.
Das Maximum der Extinktion wird gegen die Hg-Menge aufgetragen.

Entsprechend wird eine unbekannte Probe behandelt und die Konzentration ermittelt.

Schatzen Sie die Nachweisgrenze des Verfahrens ab.

2. Flammenphotometrie

im Flapho werden Lésungen von NaCl (0,1g/l und 0,2g/l) sowie KCI (0,18g/l) zuerst ohne, dann mit
Kobaltglas gemessen.

3. Molekiilspektrum

Messen Sie mit dem Spektralphotomerer das Spektrum von Kaliumdichromat-Loésungen der
Konzentrationen 1mM, 0,1mM und 0,01mM. Verifizieren Sie bei geeigneten Wellenlangen das Lambert-
Beersche Gesetz.

4. Bestimmung von Kohlendioxid Ausatemluft mit dem URAS

Material und Gerate: Gasbeutel,

Drager-Gasspurpumpe; Prafréhrchen CO2 1%/a (CH 25101)
URAS mit Pumpe und Schreiber, Prifgas 6% CO».

Alkohol

Probenahme

Atmen Sie tief ein und blasen Sie einen vollen Atemzug in einen 5 I-Gasbeutel mit Hahn (Mundstiick
vorher mit Alkohol desinfizieren).

1. Leiten Sie Frischluft als Nullgas durch die Apparatur (Membranpumpe auf 60 I/h einstellen).
2. Stellen Sie mit der Nullpunktverstellung am Detektor das MeRRgerat (Schreiber) auf 0 mV. Der
Ausschlag des MelRgerates mul’ bei Drehung der Schraube im Uhrzeigersinn abnehmen (sonst
Schraube gegen den Uhrzeigersinn verdrehen, bis Ausschlag zunimmt, dann auf O stellen).

3. Leiten Sie Prufgas mit 10 % CO2 durch die Kivette (ca. 60 I/h). Stellen Sie am Verstarker die

Anzeige auf 100 pA (0,67 V am Schreiber, mit "var" auf z.B. 20 Skalenteile abgleichen).

4. Wiederholen Sie die Schritte 2-4 solange, bis die Anzeige beim Gaswechsel genau 0 bzw. 1 V
betragt. Nun ist die Kalibrierung beendet.

5. Leiten Sie die Gasproben aus den Beuteln durch das Gerat und ermitteln Sie die CO2-Konzentration.
Vergleichen Sie die Werte mit der Orsat-Messung und dem Prufréhrchen.
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Gaschromatographie

Die Bezeichnung Chromatographie stammt von ihrem
Erfinder, M.S. Tswett, der 1906 einen Benzinextrakt von
grunen Blattern Uber eine Sdule mit feingepulvertem
Kalkstein filtrierte und dabei eine Auftrennung in
verschiedenfarbige Schichten erhielt. Erst in den 30er und
40er Jahren wurde diese Erfindung wieder aufgegriffen und
zur qualitativen (artmafligen) und quantitativen
(mengenmaligen) Untersuchung von Stoffgemischen
herangezogen. Es handelt sich also hierbei um ein
Verfahren, mit dem man parallel eine gréRere Zahl von
Stoffen bestimmen kann.

Bei der Chromatographie wird das zu trennende Gemisch
durch die mobile Phase transportiert und in engem Kontakt
zu einer stationdren Phase geflihrt, die unterschiedlich stark
mit den verschiedenen Stoffen wechselwirkt.

Bei der Gaschromatographie (GC) ist die mobile Phase
gasférmig, Daher muf auch die Probe gasformig bzw.
verdampfbar sein. Die stationare Phase ist fllissig (gas-

Ry
Ry R4

Der Wirmeteitfihigkeis

aufheizbarer Detektorbloch
Vergleichszelle

Mefizeile

Verschraubung

Hitzdraht der Vergleichsze!
Iitzdraht der Meizelle

Widerstinde
liquid-ch., GLC) oder fest (gas-solid-ch., GSC). B derstand 2
Ein Gaschromatograph besteht aus der e emperaar des Widers:
Trdgergasversorgung, dem Injektor zum Einbringen und g Duene
Verdampfen der Probe im Gasstrom, der Trennséule, gefullt & Eimpricbio

mit der stationaren Phase und dem Detektor zur Anzeige
bzw. Messung der Stoffe, die aus der Saule austreten.

Mit geeigneten Detektoren lassen sich
Empfindlichkeit und Spezifitdt beeinflussen.
Beispiele sind der Warmeleitfahigkeitsdetektor
/WLD, engl. TCD), der Zind-
Flammenionisationsdetektor (FID), empfindlich ~ **
fur Kohlenwasserstoffe oder der Elektronen-
Einfang-Detetktor ECD, der sehr empfindliche
Messung von Halogenverbindungen maoglich

macht.
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In unserem Modell wird als Tragergas Wasserstoff verwendet. Der Injektor ist ein einfaches T-Stuck mit
Silikon-Septum und die Saule ein gewendeltes Glasrohr, geflllt mit Kieselgur. Zur Detektion wird der
Wasserstoff am Saulenausgang angeziindet und die Flammenfarbung beobachtet. Kohlenwasserstoffe,
bes. Aromaten (Benzol) erzeugen eine leuchtende Flamme, Chlorverbindungen zusammen mit dem
Kupferdraht eine griine Flammenfarbung ("Beilstein-Test").

Nach der visuellen Beobachtung mit Bestimmung der Retentionszeit kann man die Intensitat des
Leuchtens der Flamme auch mit einer Photozelle messen und auf dem Schreiber aufzeichnen.
Umgebungslicht wird durch den schwarzen Zylinder abgeschirmt. Man erhalt so einen
flammenphotometrischen Detektor.

Versuchsdurchfiihrung:

Der Schlauch der Hy-Flasche wird am GC angeschlossen und ein Uberdruck von ca. 0,5 bar eingestellt.
Nach einigen Minuten kann das Gas am Austritt der Saule angezindet werden (vorher etwas Gas im
umgekehrten Reagenzglas auffangen und Knallgasprobe durchfiihren!).

Als erste Probe wird ca. 2 ml Butangas durch das Septum eingespritzt und die Stoppuhr gestartet.
Beim Verlassen der Saule erzeugt das Propan eine leuchtende Flamme, die Retentionszeit wird notiert.
Entsprechend wird Ethan und Propan (1-5 ml) untersucht. Nun wird Feuerzeug-Gas injiziert und die
Trennung beobachtet. (Welche (gesattigten) Kohlenwasserstoffe beobachten Sie ?)

Zur quantitativen Messung wird das Photometergehause Uber die Saule gestilpt und die Photozelle am
Schreiber angeschlossen. Butan (5,4,3,2,1mL) wird injiziert und das Schreibersignal registriert. (100 mV
— 1mV Vollausschlag, 3 cm/min).
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